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La .presente invention coBceme iin procede de 
teinlure de matieres textiles de .polyaorjlonttrfle, 
e'edt-a^diiye des malifires textiles fabriquees essea- 
tietiemenl .partir de ipolyrtuSres ■^acrydonitiiie ou 
de cQpdymere^ cbtenns aveo 85 % au moins d'acry- 
lonitr^. (Gonune examples des marderes textiles de 
polyacrylonitrile, on peot -citer «Acriian», 
«iCouiteile», ^ Orion*, 4:'Cr)^ar», «Didon», 6t 
«VondW», qui sont tous des max^fnes deposees. 

On sail qu'aa jpeirt teindre les matieies textiles 
a bade de poiyacryionitrife avec des cdorants dis- 
perses, des eoiorants basiques, et des colorants 
acidcs pour ia laine cu des scodorants pour cnve, et 
en piatiqne on utflise dans una large mesurc les 
colorants diapeises et ies colorairts baaisqiies i cet 
effeC. NeanmoinSi ies cdorants connus pour 3e poly- 
acrylonitrile preseotent tons certaina incaaveniej«B, 
l-es colorants disperses ayant en general de mfi- 
diocres ifiroprietea d'aocumdatiosi de aoite qfuVn ne 
peut pas obtenir des auanoes intenaes d'lme fa^oai 
economique, et les colorajilis basiquee piesentent de 
mediocies propriStfia d*egadi8Stion, 

La demandezesse a trouvS maintenairt que cer- 
tains coioraata -a base de ben^yiid^e axi»dole osot 
d'exc^ntes prcipri^t& de teintnre et de aoEdite sor 
les raatiferes >textilee a base de polyacrylonitrae. 

Su^vaiit fiuvention, on effeclaie k teinture d'une 
matiere te?itile de polyacrylonilrfle avec na ctHo- 
rant ayant pour formide : 




Formdle I 



dans laqaefle A est I'hydrogene ou -un radical aJkyie 
ioMriear, B est ftydrogene ou nn substituaitt 
sinq^, eat un razeed jaikyle inierieur ou *dkyle 
inferienr encbatkuS, Rg est d^ydrogene ou nn radi- 
cal ^cyde in-f6rieur- on aikyk infirieux substitne, 
^Rb est rfaydrogene ou ^un substituaitt aimpie, et 
Teaptcssion « iniBrieur » indiqae uu radical n'ayant 
pas plus de 5 atomes de carbon^ pour autant que 
la molecule dn colorant eoit d^ourvoe de groujpes 
acide flidfonique et acide carboxyiiqufi. 

Comme exemples des substituanite simpjes pou- 
vanl etre nqpr&entBs ipar 'B, on peat citer ies atoroes 
d^dog&ne, des radicaux a&yle inffirienr ou aicoxy, 
et des radicaux nitro ou amine. Conmie snbstitnants 
fiimpics pouvaal etie rqjrfeentes par Re, oa pent 
citCT des atomes d^dogene, ites radicaux ^yle 
inf eiieur ou aicoxy. 

Comme exemples des xadicaux allcyle inferieur 
BUbsdtuga pouvant etie repr^SBntes par 'Rj. et Rj, 
on ipeut citer les radicaux aikyfe ii^Krieur aibslitu& 
par des grotyjEs halogeno -(par exempk ddoro ou 
hromo), cyano, hydroxy, acyioxy (par exem^ 
acetoxy el prapionyloxy) , elooxy (par cxemple me- 
toxy et itboxy), carboxy, aminocarbonyie *(<jompre- 
uant dea ^roupes dBcj4- et dialkyl^aminocaibonyle, 
par exemple, melihyiaminocaTboayle et dieliiylami- 
nodicaibonyile), carbalcoxy (pax exempie carbe- 
thoxy) et m^oxy« 

On peat crbtenir les coiorauts ulilia& dans ie pro- 
cedS do la ipr&eate inveotion en condfinaaa>t Toxin- 
drfe ou un de aes derives siAslitura d'une fagon 
apprcpiilo avBC un aldehyde aya»t pour formul© ; 
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11,398^4] — 
dans iaqudle Rt, R, et R, ant la meme ffl^dfication 
que cL-dessufi. Des condeEnSEtions lie ce type sant 
dfcrites par Wahl el Bagard dans « Comptes Ren- 
du3 > volume 149 {1909), pages 1S2 a 134, et 4ans 
te < Bidledn de k Sod^lB XiiiDiqiie de Fiance », 
quatri6ine serie, Tohnne 5 (1909), page 1037. 

On peift aj»,p1:quer ies colorants anx malierea 
textiles a base de polyacryioiritrile a paitir d*iine 
dispeision aqueuse stabiiis^e, &i on le de£iie» par 
5a pi€8eiic& d'agente de diqjersitHi qui (peuvent £tre 
du tyjie anionique, non iontque oa cationiqne* par 
exempk^ des condeassts de ^foimaldebyde ct de 
pbenoi ou! da napbtd et d'acide snHaniqnB, des 
d€riv& poiyfilhencrcy de phenols ou d'aminea, ou 
des sds d'a&yl ammosiium k cbalne longue. On 
peuti eSectner la teintoie par des |iTOc£d6s corniufi 
pour Tapjdication des colorants di^eises aux ma- 
tidies textifes a base de pdyacryionHril^ par eaccm- 
ple, en angmentant prograsivement la temperahir-e 
du bain, par exemplei 4 80 '^C an moins, et de 
preference, au point d^6bnilition et en m^inbenant 
cette iteDc^grature jnsqa^a. ce que la telnttzre soit 
achayee. Si on le desire, on pent c£foctuer la tein- 
tore 60U5 mie piession supeiienre a la preasion 
atmo^h£riqne I nne temperature ^irp^eure a 
100 *C, (par ex^mpie, entre 110 ©t 120 *C On peut 
aypliquer les coloraTits en mSauge avec tfautree 
coloTazrts disperses, ei on le d^sixe. 

Selon une variants, on ipeat appHquer Jes colo- 
rants de la formtde I aux matieres (textiles de poly- 
acrylonitrile a partix de bains amdes dans des condi- 
tions qui sont ntSisees couramment ponx i^pliquer 
des cdoiants b&siqoes aux ma^ti^res textiles de poly- 
aciylomtrile. Commodement, on peut metlre nn 
ccdorant de la fonmile I sous forme d'une pate 
dans une solution aqnense "a 30 % d'aclde acStique 
pour obtenir wie iiqnenr de reserve que Ton ajonte 
'en une quantite vonlne a I'eau poor fonner cm. bain 
de tekiture a paxlir duquel on pent teijidre la ma- 
itieie textiie, par exempfc, entre 80 ct 120*^; de 
{prSf^rence au point d^ebuSlition on -a son voiainage, 
ou B des temperatures sup^rieiues 60tt8 presBion si 
on le d6dr«. tDaiis ices conditions, on pent appliqaer 
ies colorants en anSbnge avec des cdoxan^s basiques 
connus. On peut utiliEex d'anties acides, par exem- 
ple, i'acide -ddorhydrique, foxmiquey diloroacSi- 
qne, ^dfoiique ^ phospborique on sdlifanaique a 
ia p^ace de I'acxde ac^Uque d Da ie deaiie. 

On pent apfpliquer des pates d'inxpression e|tai6- 
sies contenant ies coiorants et' Tadde si on le d^re 
aox maticres textiles de pdyacrytonitrfle par I'une 
ou rantze des tecbniqoes connues pour I'ln^ression 
des textiles. 

AprSa la teinture ou Tin^ression, on peut rincer 
la mati&ie textile dans Tean et la traiter avec one 
soludoD dede d'un detergent syntbitique pour enJe- 



ver de la surface le colorant qui y adbfere laibie> 
ment. 

Les teintures et Ies impressions obtenues ont une 
nuance aEant dn jamie i I'orang^ suivant la cons- 
titudon cbimique. iLes cdorants presentent ons 
bomie affinite a I^egard des matieres textiles de 
polyacryiomtr^, B'accumnient parfaitement pour 
donner des nuances intenses plus profondes et ont 
d'excdlentes proprietfe d'£?gaiieation- IMes preaen- 
teTEt egdement de bonnes praprietes de solidite, «Ji 
particulier au lavage, !L la himiere ct d ia formatioA 
de plis a kvapeur. 

II est pri^^rsJ)le d'utiHiBer dans le proc&de de 
I'invention des cdorants de la formule I dans 
laqueile A repiesente lliydrogene on un radical 
e&yk inferioar, Ri reprSsente un radical bSta- 
cyanoetjiyie, 'R« represente un radical ak^ inie- 
rieux ou bSta^cyanoefliyie et B e± Rg lepresentent 
chacun tab atome d'bydrogdne. Cies 'colorante, qui 
sont de nonveaux coxo^oses ei fooanent en soi une 
paxticularit^ suppi&nentaire de la presente in-voi- 
tion, donioent des nnanoee jaunes briSlanl^es ayant 
une excdieme Bdidit6 an iavage, i la lumiere et i 
la formation de ^iiB a la vapeur. On pent des pr6- 
parer en conden&ant raxindde on tin N-(flilkyk 
inf&ieur) oxindoSe avec un aldehyde repondant a 
la formidc U dans laquclie Ri, Ha et Rs ont la 
signification donnee dan-a ce paragiapbeL 

'Le brei^ britannique n° 616.385 du 2 scptembre 
1946 decrit la -teinture d^^on objet camprenant un 
polymere d'acrylooitrHe avec un colorant de la 
BBxie de la mSt^ine qui est exExnpt de groupea acide 
carboxylique ou acide sulfonique ou avec la base 
libre cosreGpoDdant un td coloiaid. (Les colorants 
decxits dans ce brevet soat tons des Bels ou des 
bases sdubles dans Teau. Eki comparaison des colo- 
rants d£crits dans le breveit britannique n° 616.385 
precite, ks colorants de la pres&nte ihvendon sent 
superieuis quant h leois pro^etcs d'egalieation 
lorsqu'on les applique a des jnatl^res textHes de 
polyacrylonitriie. 

Les exemples snivants sont donnes a titrc ilius- 
traitif mais non Umitatif de Tinyenlion^ et ies par- 
ties sont en poids. 

Exempie 1, — On pxSpate un bain de teinture 
comprenant 5 pardes de S-C^'-^dimetbylamkiobeDzy- 
lidene)ioxindole» 5 parties de sulfate sodique de 
D^tyle et d*oIfiy3e, el 7,5 parties du prodmt de 
condensation dn foimald^hyde et de I'acide naphta* 
lene sidfoaiique (je! sodique) dans 10 000 .parties 
d'eau. On porte la temperature du bain de teinture 
entre 50 et 60 '^I, et on introduk 500 pardes d'une 
matiere textSe & base de poiyacryionitrile. On 
augmente progresaivement la temperature a 100 ^C, 
et on poursuit la teinture i cette temperature pen- 
dant 90 minuteB. Ob. refroldlt aiovs lenteznent le 
bain de teinture^ et on ^eve la matiere textile; la 
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rkce a l*eau, la Irake 3)endant 15 miirates i 50 °C 
dans ujie solution de 2 parties da pxoduit d& conden- 
sation du nonyl {ihenol et dc Foxyde d'elfayleno 
dans I €00 paitiea d'^aii, la rince de nouvemi ct la 
feche. 

La madSre ^ezdle est teinte en une aaance jaone 
briiante §g^e, ayant une bonne scdidite an lavage 
et d ia dumilre. 

Exempk 2. — 'On met aous fonnc de pte 5 par- 
ties de 3-(4^-dimetii7laizdDobenzyIidliie)oxindoie 
dans 10 .parties d'ane solntion aqoeuse & 30 % 
d*acxde ac^qne. On ajoitfte la tiqaeur de reserve 
ainsi obtenue a 10 OOO paitUes d*ean tiede pour for- 
mer un bain de teinmre dans ieqnel on introduk 
500 parties d*une ntatieie text3e de polyBcrylonl- 
trile. On ef eotue ^oxb la teixftoi^ a 100 pendant 
90 minntesL On refroidit lentemeirt le bain tein- 
ture, et on eriave la mati&Te text^, Ja traite pen- 
dant 15 nunntes a 50 ^ dazis une sc^ntion de 2 par- 
ties d'un -dgtergKit syirtb^titpe dans 1 000 parties 
d'eau, la rince de nonveau €ft k s&che, 

la matiere textfle «st tei'nte en une nusnce jaune 
brillante ^gaJe, ayant une bonne 5c3idit£ an lavage 
et a !a lumiere. 

Exemple 3. — On prepare une pSte d'iaiqipesaion 
en dissolvant 2 parties de 3 ■ [4^ - (N' - bSta ■ 



— 3 — 11-398.2241 

cyanoethyl - N' - m&tylaniino-)beQa2ylid&iB-]N • 
ethyloxindole dans 28 paitiea d'eau et on agite la 
scJution dans 70 (parties d'un epaisassant contenant 
6 parties d'al^nate de aodium, 2 paities d'use ixuvi- 
sion aqueuse d^uile de apexmaceti stdfonee et 
d'huile de pin» 2 parties de Fn-nitro-benzene suKo- 
nafce de sodiittn, 10 parties d*ur§e et 50 parties 
d'eau* 

On apEplique la pate dliqpressioa an moyen de 
rouieasix gravfo h une matidr-e textile de polyacry- 
lonltiiie et on secbe l^impression ainai obtesnie, puis 
la vapoiiae entte 100 dt 105 "C pendant 50 nrinules. 
On zince adois la maticre in^riznee dans I'eau, 9a 
traibe pendant 10 minutes & 50 °C daais une solu- 
tion de 2 parties d'un detergent aynthetique dana 
1 000 parties d'eau, da rince de nanveau» et la «eci*e. 

On obttient one nuance janne briHante, ayant une 
bonne solidiit£ au lavage et a la lomidre. 

ILe tableau soivant donne d*avtres exemi^es de 
coloraoits que i'on pent apj^quer k de9 matieres 
textiles i baae de poiyacxyionitrije par Tun qud- 
oonque des proc^d^s decrits dons ies exempies 1, 
2 on 3. Lea •codarants T^pondent a ia formide g§ul- 
rafe I, aveo les substituants indiquk. Tous presen- 
it*nt d'excefiejutes propiietes d'egalisation. 
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iLes eaampieis eiuTaztts iSnsCrena: la faLdoatioa Am 

Exemple 74, — On Ajoute 4^2 paitdes xle pipe- 
ridine a, ame solution ^ 13»3 .portica .d'oxindofe et 
18,8 parties p • N - beta - ^iyajioettiyl • N - 
2nGth7la1mnobc11zaldek7.de ^BQs ICO tparties ^fitiia* 
xt<^ «t on clianfFe 1« mSongc au refSax pea^dant 
1 beuxe. Aipr^ re&cidissamsiit, is. sdutioB. d6pose 



28 parties de 3 - [4'(N - beto - cyano^Ayl - N - 
m^thyi - aiiuno)bBnz7lideiiB]oxmdo1e sous fome 
de pxismes oiaaigcs «j&at ttn pO&rA <[e fnfiioii fiam- 
pris entre 210 «t 211 "C. 

Exemple 75. — En utflisanl 16^1 ;pairtle& de N - 
dth.^ oxindde a la place de I'oxiitdoie de rexem- 
pie 74^ on obtient 80 parties de B - [4^ - (N - beta 
cyano£thyl - N - methylambo)benz}iiddne]N - 
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6thy!oxindofe, AjaiA iin ipoint de fusion compris 
et>ti^ 136 et 157*0. 

Exemple^ 76. — Ea utffiaant 1^7 parties de N - 
melihytoxiitdGle 4 la. place de roxmd(^e de Texem- 
ple 73, on obtient 29 parties de 3 - [4' - (N - b6ta - 
cyanoetiiyl - N - iii^ylamiiio)ben«ylidane] - N - 
m^th^ - oxitkdcde. 

Exemple 77. — Ekivtilisant 20s2panies de p • N • 
beta - cyano&hyl - N - ediyiaminobenzald^yde a 
la place dn p - N - bfita - cyanoctli^ - N - methyl - 
axninobeoaaldfhydo de Texempie 74, on obtient 
25 parties de 3 - [4' - (N - beta - cyanogthyl - N - 
ethy]ammo)beiizyiidene] - oxindold, ayaat im point 
de fnaicm compris entre 159 et 160 

fxempfc 78. — En utaisant 23 pardts de p ■ N - 
tcta * cyaaoethy] - N • » - butyieminDben3:flyaiyde 
a la place dn p - N - beta. - cyanoelhyi - N- methyl - 
axninobenzaidehTtde de Vexssn^ 74, on obtient 
24 partiffi de 3 - [4^ - (N - b^ • cyanoethyi - N - n - 
biitylaiDino]benzyiidene]o3dndaie, ayaivt an pokit 
de fusion coTopria entre 148 et 150 

ExempLe 79. — En atilkairt 22,7 parties de p • N, 
N - bi9(beta. - cyano - ediyl)flinino * Benzddehy^e 
a la plaice ^ p - N ■« beta - cyaxio^thyi - iN " methyl- 
aniinobenxald£hyde de rexemj^B 74, on obtient 
31 paittes de 3 • [4' • (N^W - ibitf(beta - cyano§thyi) 
aniinobenzylidene]ozmdole, ay ant ud point de 
fusion cojnpris eatre 216 et 220 

ExmBpls 80, — En utilisant l-S^l parties de N - 
elhyloxindole h. la place de I'ojdndck de i'exem- 
pie 19, on obtient 33 parties de 3 • [4' - N, N - bis 
(l»eta-cyaiioelhyl)aininQbonzyJid^]N - «thyioxbi- 
doie, ayant nn pcdnt de fusion <5oni,pris enitre 154 
et 155 

A. Procede de teinture .d^une matidre textile 6 
base de .poJyacrylonitriiej caracteriae pax ies points 
snivants Bciparement ou en combinaisone : 

!•* On ntilise irn colorant ayant pour fonnule ; 
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otile du colorant fioit deponrTue de gtonpes adde 
suSfonlqoe et aode carboxyliqpie; 

'2° B rqireseote un atante d'haHogene, un radical 
aScy^e inferieur ou aicoxy, oa ua radicaQ nitro on 
amino* 

3'^ represente im atome d'hajlogeoe ou 4m radi- 
eal Eilkyle inferienx on aJcoxy; 

4* Ri r^r^SOTte un radieal aBcyle inferieux snb- 
stitue par un groupe halogeno, cyano, hydroxy, 
acyiojcy, akoxy, carboxy, amino, «arbmiyle, carbd- 
eoxy ou mesyloxy; 

5" Ra repr&enfee an rafdiod a&yle inferieur aab- 
stitue par un groiipe batogeno, cyano^ hydraxy^ 
acyloxy, aleoxy, oarboxy, amino, earbonyle, carbal- 
coxy oifc meayloxy ; 

"fi" On appliqne le coiorant h partir d'une ^lia- 
per«ion a^euee a une temp&ratuze comprise entre 
80 et 100 HI; 

*T On applique le colorant I partir d*ane dis- 
persion aqueuec a une tenarperaptuxe comprise entre 
"80 et le (poxnt d*ebn^ition ; 

8* On aprpHqne le colorant a partir d'un bain 
de teintare acide & une teznpSrature •comprise entre 
80 et 120 "C. 

B. A titre de produit industriei nouveau, des cdo- 
rants rSpondant a k lermide : 




dans ]a-qae3le A est i^ydrog^ on un radical b&j^ 
inf6iiear, £ est l^hydTogene ou Bubsti&nant simple, 
Rt est un radical alkyle inferieur ou un radical 
aik^e inf^rLrair «ib&tim£, Rs est lliydiogSne oa nn 
radical aikj4e inf&rieur ou dScyk in-ferieur substi- 
tu€, Ra est fbyidrog^ ou mi substitoant dmjde, 
et h terme «ijD^near> indique un rsdkd n'ayant 
pas •jdns -de 5 apomea de carbone, pour que la mol^ 




-Hi 



dans laqupJe A represente d'hydicigine ou nn radi- 
cd alkyle inferieur, R^ lepresenite un radical beta- 
cyauo-ethyie, iRa repr^spnte un radical alkyle infe- 
rieur ou beta-cyanoflthyie, et Ra et B reprSsenteirt 
des atoroes d^ydrogSne. 

Proc£dS de fabricatioa do oolorants jQivant le 
paragrspbe B, eara€teris6 en ee qu^M cousbte a 
eondenser ToxHidoJe on un N - (aficyle inferieur) 
oxindole aTec nn aldehyde ayant pour formiile ; 



OCH 



Ra 



Hi 



dans laquele 'Rx re^presente nai radical beta-cyano^ • 
ethyie, Rq xeprfisente un radicd alkyle in^rieur on 
beta - cyanofithyle, et Ra repreeezrte rhydrogene, 
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